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摘 要
I
摘 要
石墨烯，一种碳原子呈蜂窝状排布的二维单层晶体，因其特殊的性质在光电领
域备受关注。然而，在可见光频域石墨烯的光吸收率仅为 2.3%。为了增强光吸收
效果，我们发现：石墨烯具备较低的阻抗损耗，通过与金属超材料纳米结构组合可
以大大提高光吸收率。石墨烯内部还有电可调的等离激元，可用于电光调制吸收。
由于石墨烯的等离谐振能够发生在不同的光学频段，基于石墨烯的光学器件因此具
备波长选择特性。
本文基于以上设想，对石墨烯-光相互作用的研究从两个层面展开：
一是结合金属超材料结构，设计出波长可调的光吸收体。由于石墨烯与贵金
属的结合可看作是一种掺杂方式，能够产生局域表面等离激元，从而束缚入射光
能量，产生耦合谐振现象。基于等离狭缝波导模型，分析几何调控下石墨烯吸收
光谱的变化。研究从二维结构开始，逐渐拓宽至三维结构。再通过选择不同的金
属材料，比较两种结构特性及参数影响。
二是利用石墨烯本身的电可调等离激元，通过在石墨烯层上加偏压，改变石墨
烯的化学势（费米能量），以及石墨烯介电常数值，达到调节吸收光谱的目的。本
文利用慢波波导模型，对石墨烯-介质层多层叠加的结构进行分析，并获得优化的
结构宽度。对于介质层厚度、石墨烯偏压，根据与谐振波长的依赖关系，可确定超
宽带吸收模型的结构参数。该吸收器得到了 8um 至 32um的宽带吸收带宽，并将吸
收率保持在 90%上下波动，吸收率超过 50%的带宽范围占总吸收带宽的 83%。
本文的创新在于，建立多种模型（二维，三维，不同材料）来深入分析石墨
烯-光相互作用机制，并有效增强石墨烯在可见光频域的吸收效果。将石墨烯的
电可调特性与波长选择特性成功结合，设计出一种新型的可调宽带吸收结构。
关键词：石墨烯；表面等离激元；超材料结构
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II
ABSTRACT
Graphene is a single atomic layer with carbon atoms organised into a hexagonal
lattice. Graphene has many unique properties, which makes it undoubtedly emerging as
one of the most promising photoelectric nano-materials. However, in the visible frequency
region, the light absorbance of graphene is only 2.3%. To increase the interaction between
light and graphene, we find that, graphene has lower resistive losses, which makes it
possible to improve the absorbance by combining with the metal-based metamaterial
absorber. Graphene also has their tunable plasmonics by which, we can design the
electro-optical modulator. Since the plasmonic resonance can take place in different
frequency region, these kind of devices will consequently have spectral tunable effects.
Based on the ideas above, we studies graphene-light interaction from two aspects:
The first is to combine with metamaterial structure, and propose a wavelength tunable
light absorber. As we can consider the combination of graphene and noble metal as a kind
of doping, it will lead to the local surface plasmonics, confine the incident light, and
enhance the field as a result of the plasmonic resonance. Based on the gap-plasmon guided
modes, we studied the absorption changes of graphene as tuning the geometry parameters.
To study the two-dimensional structure as a beginning, then move the steps forward to a
new three-dimensional design, we make the absorption more and more perfect as closed to
100%. We also compares two structures with different materials, concerned with the
spectral properties.
The second is to use the electric tunable properties of graphene, the femi energy of
graphene can be modulated by bias electric field, as well as its dielectric constant, so the
absorption spectral can be tuned. Explained by the slowlight guided modes, the structure
of this ultra-broadband absorber can achieve a optimized width. Concerned about the
relation between thickness of dielectric slab, femi energy of graphene and the wavelength
of resonance, we can optimize the other parameters of structure. Our device presented
achieved an absorptivity around 90% at normal incidence supported in a wide range of
frequencies, as from 8 um to 32 um, where the absorption width at half-maximum is
promised more than 83%.
What is innovative in our research is to model different structures (two-dimensional,
three-dimensional, based on different materials) for study the interaction between light and
graphene, and to enhance the effects of light absorption of graphene in visible region. We
also combined the electric tunable properties of graphene with its spectral tunable
performance, to propose a new tunable ultra-broadband absorber.
Keywords: graphene; surface plasmon; metamaterial structure
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第一章 绪论
近几年中，石墨烯以其丰富的光、电特性备受关注。石墨烯有很高的电荷迁移
率，且光透明，加上它的柔性以及环境稳定性，石墨烯可作为光电器件中的理想材
料广泛应用于光学领域。然而石墨烯目前的应用，主要在红外以及中远红外频段，
在可见光频段，石墨烯与光的相互作用非常弱。因此我们将石墨烯等离激元与超材
料吸收体结构相结合，设计出三维的光探测器件，能够大幅提高石墨烯在可见光中
的吸收率。同时研究各结构参数对光吸收谱的影响。又利用石墨烯的电可调特性，
设计出一种新型的超宽带光吸收器。
本章绪论先介绍石墨烯的物理特性，结合等离激元的原理，阐述了石墨烯在光
电领域的应用潜力。再举例详述了目前基于石墨烯的一些光电器件，最后简单介绍
了全篇论文的主要内容及研究阶段的创新点。
1.1 石墨烯简介
石墨烯（Graphene），可以理解为石墨的单原子层，是由紧密结合为六角结构的碳
原子组成的石墨的同素异形体，如下图 1-1 所示。石墨烯具有 SP2杂化和非常薄的
原子厚度（0.345Nm）。这样的性质使得石墨烯在强度，电和热传导（以及其他许多方
面）表现特别。
图 1-1：波浪形单层石墨烯的示意图（石墨烯的艺术印象：Jannik Meyer）
在 2004 年成功分离出单层石墨烯之前，二维化合物由于其热稳定性被认为是不
能单独存在的。然而，当石墨烯被提取出来后，澄清了二维化合物存在的可能性，
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并且科学家们花费了较长时间来探究其本质的原因。后期的研究发现，由于石墨烯
中碳原子之间的碳键很短又很坚固，因此成功避免在热流中的不稳定可能性。
由于石墨烯具有半金属属性（具有空穴和电子作为电荷载体），因此其具备很
强的导电能力。碳原子包含六个电子，外壳的四个电子用以结合化学键。但在石墨
烯的二维平面上，每个原子连接其他三个碳原子，剩下的一个自由电子在三位机构
中作为传导电子。这些高速移动的电子被称作 pi（π型）电子，分布在上下两层的石
墨烯之间。这些π键重叠并且增加了石墨烯中碳键的强度。石墨烯中碳原子能带的结
构示意图如图 1-2所示。
图 1-2：石墨烯的碳原子能带结构
在过去的五十多年研究表明，由于动能关系，在石墨烯的狄拉克点，电子和空
穴的有效质量为零。这些电子空穴称作狄拉克费米子，六角布里渊区即为狄拉克点。
测试表明，石墨烯中的电子迁移率实际上非常高。有人认为石墨烯中的迁移电
子由于其零质量非常像流动的光子。这些电荷载流子能够无散射的传输亚微米的距
离，称为弹道运输现象。然而石墨烯的衬底是限制的因素之一，若选用二氧化硅衬
底，迁移率可能仅限于 40，000cm2/s。
石墨烯对于可见光有 2.3%的吸收率。这也是由于上述石墨烯的电特性，电子作
为零质量电荷载体具有很高的迁移率。几年前，石墨烯的光吸收率被证明与其精细
结构常数 α = e2/ħc 有关，透光率 T的计算方法如下，
（G 是石墨烯的光学导纳[2]，c 是真空光速，ħ 为普朗克常数）
977.01)/21( 2    cGT （1-1）
增加一层石墨烯，吸收率也会相应的增加 2.3%左右[3]。
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由于石墨烯的特殊光电性质，我们可以将其加入纳米结构中，结合其他物理原
理，比如表面等离激元效应，增加它对可见光，已经近红外光的吸收效率，通过设
计或改进结构，拓宽其吸收范围。以下先介绍表面等离激元效应的基本物理原理。
1.2 石墨烯基于表面等离激元效应的光电应用
1.2.1 表面等离激元原理
最简单的表面等离激元的形式是一种电磁激励，在金属和介质的界面上传播。
在真空中，波的振幅由界面到介质随着距离的增加，以指数形式衰减[4-6]。因此，SPP
（表面等离激元）是一种表面的电磁波，其电磁场局限于金属-介质界面附近，如图
1-3所示。
图 1-3：金属界面上的表面等离激元
金属面上的表面等离激元具有半无穷金属表面上等离激元不具备的特性。上述
系统在 x3 > d 范围内是真空，在 0 < x3 < d 范围内，金属平板具有频率依赖的复介电
函数，在 x3 < 0 范围内，为具备正的实介电常数的介质。
对于这么薄的金属平面，这两个表面等离激元激元之间的电磁相互作用是不能
被忽略的。波数的虚部决定了高频模式下的传播长度以平面厚度 d 的平方衰减:
  dk
k
k
m
m
)(
)(
)1(
3
3
3
2
1
tanh （1-2）
这形成了很长的 SPP 模传播长度，也称作长范围 SPP，同时导致了这种模式的
大面积场增强。相反的，低频模式中的波数虚部，在平面厚度 d降低时增加，导致
传播长度随着 d 的减小而衰减:
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  dk
k
k
m
m
)(
)(
)1(
3
3
3
2
1
coth （1-3）
平面中电场分量更小的模式具有更长的传播距离，这是因为它在平板中与耗散
机制的相互作用更弱。
 
01
)(
)1(
1 3
3 
mk
k


（1-4）
 
01
)(
)(
3
3 
m
s
s k
k


（1-5）
这两个公式 1-4, 1-5 分别是在真空-金属界面和金属-基体界面上的表面等离激元
的色散关系。对于一定值的 d，两个界面之间的电磁相互关系不能被忽略，一个界面
上的等离激元“感受”到另一个界面上等离激元的存在，会产生斥力，这样两个界面上
的表面等离激元的色散曲线就会因为这些波的相互作用发生扭曲[7]。图 1-4中描绘了
在玻璃基板上放置金属平板的电介质方程。
图 1-4：金属-真空界面和金属-介质界面上的表面等离激元的色散曲线
这种电磁场在界面处的局部增强，导致了 SPP 对于表面条件的超敏感度。这种
敏感度被广泛用于研究表面的吸收情况，表面粗糙度，以及相关的现象。基于表面
等离激元的器件将这种敏感度广泛应用于生化传感器[8]。电磁场在界面处的增强引起
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了光学现象的表面增强，比如拉曼散射，二次谐波的产生。SPP 的二维性质决定了
其在全光集成电路工程的光通信，光计算方面的灵活运用。同时，在表面操控 SPP，
为减小光电纳米器件的尺寸提供了机会。最关键的是，可以控制光的基于非线性表
面等离激元的光学元素，更容易在金属表面实现，这是因为电磁场基于等离激元效
应在金属的表面产生了增强效果。
与表面等离激元只能存在于表面或金属-介质界面上不同，局域表面等离激元可
以在其他几何形状上被激发，如金属颗粒，或其他拓扑形状。在有限的几何尺寸上
的表面电磁激励被称为 LSP(局域表面等离激元)。LSP 的频率可以通过在合适的条件
下求解拉普拉斯方程得出无延迟的近似解。
在第二章中将会介绍，我们通过设计带有纳米颗粒的结构，结合超材料吸收体
的模型，激发局域表面等离激元，增强光场相互作用，从而增加石墨烯的光吸收率。
1.2.2 石墨烯的表面等离激元
石墨烯中的本征等离激元和贵金属中的等离激元是完全不同的，因为它可以通
过掺杂得到调节，也没有非常大的欧姆损耗，而且可以被应用于更小的尺寸范围。
石墨烯表面等离激元共振可以应用于更灵敏且更便宜的中远红外频段的光探测器，
在国土安全方面发挥重要作用。考虑在石墨烯片中，电子气的本征等离模式的特殊
性质。石墨烯中有掺杂后的等离激元，无掺杂石墨烯中的模式也被预测了。其中有
纵向模式，电场平行于波矢 q 的 i.e.模式，横向集体模式[9]。
先讨论石墨烯片中，金属光栅对于狄拉克-等离激元色散性质的影响。忽视金属
片和石墨烯层杂交产生的影响，可以将金属看作是一个能够屏蔽石墨烯中电子间库
伦相互作用的接地导体。
这样会引发一种替代关系：
uq  Ud (q)  2 e2 (1  exp(2qd )) / q，d 是石墨烯和门之间的距离。
受到光激发的金属纳米结构通常表现出局域表面等离激元共振（LSPR）的现象，
其特征在于附着在金属表面的电荷能够产生强烈增强的近电场。由于光和石墨烯的
相互作用会由局域电磁场决定，因此将金属纳米结构靠近石墨烯片放置能够有效地
增加光和石墨烯的相互作用。这个性质被广泛应用，如第二章中所提及，我们用金
属纳米立方块和金属纳米圆柱来产生局域表面等离激元共振，大幅提高拉曼密度。
石墨烯提供了理想的材料原型，来研究表面增强拉曼散射光谱（SERS）[10]。其拉曼
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光谱广为人知，同时石墨烯样本又是完全可再生，又几乎无缺陷的。基于电磁场原
理，石墨烯 2D 结构有闭合的拉曼增强的表述形式，与实验相符。
利用等离纳米结构中的近场增强，可以显著提高石墨烯中的光电压转换效率，
并获得光谱选择特性，从而能够得到多色光的光电探测器。基于石墨烯的光电探测
器具有量子效率和反应时间方面的极其优良的特性。因为他们具有室温下很大的流
动性，以及很高的载流子费米子迁移速率。石墨烯与等离纳米结构的组合，获得了
光电压 15-20倍的提高，并且没有降低石墨烯光电探测器的运行速率。值得注意的是，
光和电流转换的确切方式依旧在争议中。基于石墨烯的光电探测器有一个重要的部
分，即为一个能将光生电子-空穴对相分离的 p-n 结。这些 p-n结通常位于触点附近，
因为石墨烯与金属的功函数有所不同[11]。p-n结的几何位置可以通过调节石墨烯的光
响应而进行调整。石墨烯与等离纳米结构之间的电接触是非常重要的，因为它可能
会导致 LPRS 的电阻耦合，以及石墨烯片的附加掺杂。
石墨烯的可调特性对于活跃等离激元领域是至关重要的。有源光学元件的重要
性体现在科技的不同领域，从无所不在的显示器到高新科技的频率调制器。尽管在
光学学科已经有了很大的进展，有源光学依旧依赖于液晶，非线性光学晶体等。液
晶虽然体积小，价格低，且能进行深度调制，但其速度很慢。非线性光学晶体调制
速度很快但体积笨重并且价格昂贵。因此，寻求便宜，迅速，并且小体积的有源光
学元件，始终是一个令人感兴趣的课题。
近日，等离超材料已经被看做是设计新型光学器件的多功能工具。它们的光学
性能能够通过调整等离纳米谐振器之间的电耦合，来轻易控制。为获得这样的控制，
可以使用石墨烯超凡的光，电，物理机械性能。通过石墨烯和等离激元的组合，可
以获得快速，相对便宜，小体积的有源光学元件以及纳米器件。用此方法主要有两
个难点：1）：将石墨烯与等离元件结合，2）：实现对石墨烯特性，以及对混合器
件的光学响应的控制。
Papasimakis等人[12]运用低压CVD工艺将石墨烯长在多晶铜箔上，在使用PMMA
湿法迁移工序将石墨烯移至预处理的 20um 等离超材料结构的顶端。研究人员发现，
石墨烯的加入改变了超材料的等离共振光谱位置，以及光谱透射的绝对值。简单的
FDTD 计算结果对于实验数据有了基本的支撑，但石墨烯对于等离激元的电阻耦合，
以及石墨烯金属掺杂的细节信息，依然很缺乏。
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1.2.3 基于石墨烯的光电应用
石墨烯，其衍生物及单原子层材料，将成为光电器件的新一代构建元素。一个
新的多层 LEGO 游戏目前包含所有种类的光电材料：介质，半导体，金属，半金属
等等。有人可能会认为这个 LEGO 游戏将在不久的将来带来新的光电应用（高效光
电池，超高速光调制器，基于石墨烯的二维激光器）。石墨烯等离激元同样伴随着
时代的到来，表现出非常具有吸引力的功能，其中包括极高的局域性，强约束能力，
高效强烈的光-物质相互作用，较长的生命时间，可调性以及电可控性。
本征石墨烯等离激元的光操纵性，和对量子光学的涉及，引发了在光电子及光
计算领域的一场革命。石墨烯与传统等离激元纳米结构的组合，石墨烯与超材料的
组合，可以设计出超敏锐的化学、生物传感器，新的非线性光学元件以及高效的光
电探测器。
(1) 光伏器件
一个光伏电池将光能转化为电能。能量转换效率为η = Pmax/Pinc，其中 Pmax =
VOC × ISC × FF，Pinc 是入射能量。ISC是短路电流的最大值，VOC是开路电压的
最大值，FF 是填充因子，定义为 FF = (Vmax × Imax)/ (VOC × ISC)，Vmax 和 Imax
分别为最大电压和最大电流。吸收光子转换为电流的比例定义为内部光电流效率。
目前的光伏技术还是以硅电池为主，能量转换效率η最高约 25%[13]。有机光伏电
池主要依赖于光吸收和电荷传输[14]。与硅电池相比，它们的生产过程更加经济，比
如说卷对卷工艺[15]，尽管其能量转换效率较低。一个有机光伏电池具备一个透明导
体，一个光活性层，和一个电极。
图 1-5：无机太阳能电池示意图 图 1-6：有机太阳能电池示意图
石墨烯可以实现在光伏器件中的多种功能：作为透明导体窗口，光活性材料，
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